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Abstract 



A process for the production of a protective layer or a relief image on a substrate, wherein a radiation- 
sensitive layer, consisting of a solid film-forming epoxy resin containing a photoinitiator, which can be 
activated by radiation, for the polyaddition reaction, is transferred from a support to a substrate, then 
exposed directly or under a photomask and hardened by the action of heat, after which, if appropriate, the 
unexposed parts are developed with a solvent. The process is suitable, for example, for the production of 
printed circuits, solder resist masks and offset printing plates. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zum Aufbringen von Schutzschichten oder Relief ab- 
bildungen auf einem Substrat, bei dem eine strah- s 
lungsempfindliche Schicht aus inem festen film- 
bitdenden Epoxidharz und einem strahlungsaktivier- 
baren Photoinitiator auf das Substrat Gbertragen, 
darauf direkt oder unter einer Photomaske belichtet 
und danach thermisch gehartet wird, worauf gege- 10 
benenfaJIs die unbelichteten Anteife mit einem L6- 
sungsrnittel entwickelt werden. 

In der deutschen Patentschrift 15 22 515 ist ein 
Verfahren zur Herstellung von gedruckten Schaltun- 
gen beschrieben, bei dem eine lichtempfindliche is 
Schicht von einem Tragermaterial auf ein Substrat 
Gbertragen wird und danach die ublichen photogra- 
phischen Verfahrensschritte zur Erzeugung einer 
Relief abbildung durchgefuhrt werden. Dieses Ver- 
fahren hat gegenuber einem direkten Aufbringen der 20 
lichtempfindlichen Schicht auf ein Substrat, z.B. mit- 
tols ere*- Beschicbtu^gs'osung, erhebliche techni- 
sche Vorteile. 

Die bisher bekanntgewordenen Photoresistlami- 
nate aus Trager und lichtempfindlicher Schicht wei- 25 
sen jedoch Nachteile auf, die hauptsachlich auf die 
Verwendung von fiGssigen mehrfunktionelien Acry- 
lat- bzw. Methacrylatmonomeren als photovernetz- 
bare Verbindungen, gegebenenfails zusammen mit 
Bindemitteln, zuruckzufuhren sind. Die mit Hilfe die- so 
ser Laminate hergesteMen gebarteten Schutz- 
schichten oder Reliefstrukturen genugen nicht den 
hohen thermischen Anforderungen, die z.B. bei der 
Weiterverarbeitung von Leiterplatten in Lotbadern 
auftreten. Dieser Nachteil kann auch nicht durch die 35 
Zugabe von Vernetzungsmrtteln (vergieiche z. B. EP- 
A-0 073 444) vollstandig behoben werden. Die be- 
kannten Laminate haben ferner den Nachteil, oaB die 
photovernetzbare Schicht wegen der in ihr vorhan- 
denen Monomeren sauerstoffempfindlich ist und da- 40 
her nur unter besonderen SchutzmaBnahmen verar- 
beitet werden kann. So mu8 z.B. die Belichtung 
durch eine die lichtempfindliche Schicht abdek- 
kende transparente Schutzfoiie erfolgen, was, be- 
dingt durch die auftretende Lichtstreuung, eine Ver- 45 
ringerung der Auflosung zur Folge hat. Der den 
thermoplastischen Resistschichten eigene KaltfluB 
bedingt ferner, daB die klebrigen lichtempfindlichen 
Schichten an den Randern der ublicherweise aufge- 
ro.lten Laminate austreten, wodurch das Material 50 
unbrauchbar wird. 

Es ist auch bekannt, daB Epoxidharze mit kationi- 
schen Photoinitiatoren vernetzt und daB diese Mi- 
schungen zur photographischen ( = photomechani- 
schen) Erzeugung von Reiiefabbildungen verwendet 55 
werden konnen, vergieiche E. Irving et ai., Brit. 
Polym. J., 15, S. 24 ff. (1983). DaB soche Itfiscnun- 
gen als thermisch ubertragbare stahlungsempfindli- 
che Schicht nv rwendet werden konnen, ist jedoch 
nicht erwahnt. eo 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich 
feste Epoxidharze, die einen strahlungsempfind li- 
chen Photoinitiator fur die Polyaddition enthalten, 
hervorragend als photosensitive Schichten eignen, 
die sich einfach von inem Tragermaterial auf in 65 



Substrat Gbertragen lassen und direkt, ohne Ver- 
wendung einer sie abdeckenden Schutzfoiie (im vor- 
liegenden Fall die Tragerfolie) bestrahtt werden kon- 
n n, wodurch optimale Auflosungen erzi It werden. 
Das Im Verfahren verw ndete Laminat zeichnet sich 
auch durch eine hohe Lagerstabllitat aus. 

Gegenstand voriiegender Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Schutzschicht oder 
einer Reliefabbiidung auf einem Substrat, bei dem 
eine strahlungsempfindliche Schicht von einem 
TrSgermateriai auf das Substrat Gbertragen, darauf 
direkt oder unter einer Photomaske bellchtet und 
danach thermisch gehartet wird, worauf gegebenen- 
fails die unbelichteten Anteile mit einem Losungs- 
mittel entwickelt werden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB die strahlungsempfindliche Schicht aus 
einem festen fiimbildenden Epoxidharz besteht, das 
einen strahlungsaktfvferbaren Photofnftiator fur die 
Polyaddition enthart 

Das feste Epoxidharz weist bevorzugt ein Epo- 
xidaquivalentgewicht von 1 bis 5 Aquivalenten pro 
kg Harz auf. 

Bei den Epoxidharzen kann es sich z.B. urn Gly- 
cidylather von Novolaken aus gegebenenfails sub- 
stituierten Phenolen, wie z.B. Xylenol, Kresol, Re- 
sorcin, und besonders Phenol und Aidehyden, wle 
z.B. Acetaldehyd und besonders Formaldehyd, han- 
deln. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Epoxidhar- 
zen sind die Glycidylather von Bisphenolen. Hierbei 
kann es sich urn Monomere, Oiigomere oder bevor- 
zugt niedermolekulare Polymere mit einem mittleren 
Molekulargewicht M u von etwa 1000 bis 10000 han- 
defn. Bevorzugt ist das Molekulargewicht 1000 bis 
6000. 

Die Bisphenoie konnen durch folgende Formel 
dargestellt werden: 

R' R' 
HO v I I OH 

•f- r 

R" R" 
Die Hydroxylgruppen konnen sich in m-Stellung, be- 
sonders aber in p-3tellung befinden, R' und R" kon- 
nen in dieser Forme! Aikyl mit 1 bis 6 C-Atomen, Ha- 
logen wie Chlor oder Brom und insbesandere 
Wasserstoffatome bedeuten. A kann fGr eine direkte 
Bindung stehen, oder 

0 0 0 

O, C, OC, OCO, NR"', S, SO, SO2, 

gegebenenfails substituiertes Alkyliden, Cycloalkyli- 
den oder Alkylen bedeuten. R'" steht fur ein Was- 
serstoffatom, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Ato- 
men. 

BeispieJe fur gegebenenfails substituiertes Alky- 
liden sind Athyliden, 1,1- oder 2,2-Propyliden, 2,2- 
Butytid n, 1,1-lsobutyiiden, Dichl rathyliden und Tri- 
chiorathylfd n. Beispiel fur gegebenenfails substi- 
tuiertes Alkylen sind Methylen, Athylen, Phenylme- 
;thylen, Diphenylmethylen, ; Methylphenylrnethylen. 
Beispi le fur Cycioalkyllden sind Cyclopehtyliden 
und Cyclohexyliden. 
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Beispie'e fur Bisphenofe sind: 

Bis-(p-hydroxyphenyIj-§ther Oder -thioather, Bis- 
(p-hydroxyphenyf)-su}fon, Bis-(p-hydroxyphenyi)- 
methan, 7 1,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-athan, Phenyl- 5 
bis-(p-hydroxyphenyl)-methan t Diphenyl-bis-(p-hy- 
droxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(4'-hydroxy-3',5'-di- 
methyip'nenyi)-propan, 1,1- dder 2,2-Bis-(p-hydrox- 
yphenyl)-butan, 1,1-Dichlor- Oder 1,1,1-Trichlor-2,2- 
bis-(p-hydroxyphenyl)-athan, 1,1-Bis-(p-hydroxy- w 
phenyi)-cyc!opentan. und besonders 2,2-Sis-(p- 
hydroxyphenylj-propan (Bisphenol A) und 1,1-Bis- 
;p-hydroxyphenyl)-cyclohexan (Bisphenol C). 

Die Epoxidharze umfassen auch teste vorrea- 
gierte Harze, die durch Reaktion von Polyepoxidver- 15 
bindungen mit geeigneten Hartern wie z.B. aliphati- 
schen, cycloallphatischen Oder aromatischen Poly- 
an^ide 0 , Pc'yole 1 ? un f d D c!ycarbcr.sS , J r e r » t er^alt'ich 
sind. HierfQr geelgnete Poiyepoxidverbindungen 
sind z.3. aliphatische, cycloaliphatische Oder aro- 20 
matische Verbindungen. Beispiele fOr solche Verbin- 
dungen sind die Glycidylather und ^-Methylglycidy- 
lather aliphatischer Oder cycloaiiphatischer Diole 
oder Polyole, zum Beispiel solche des Athylengiy- 
kc's, °rcpan-1,2-diols, Propan-1,3-diols, Butan-1,4- 25 
diols, Diathylenglykols, Polyathylenglykols, Polypro- 
pyengiykois, Gycerins, Trimetnyioipropans oder 
1 ,4-Dimethylolcyclohexans oder des 2 > 2-Bis-(4-hy- 
droxycyclohexyl(-propans und N,N-Bis-(2-hydroxy- 
athyf)-an»(ins; die Gfycidyfather von Di- und Polyphe- 30 
nolen, beispielsweise Resorcin, 4,4'-Dihydroxydi- 
phenylnethan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl-2,2-propan, 
Novolake und 1 f 1,2£-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-at- 
han. Weitere Beispiele sind N-Glycidytverbindungen, 
z.B die Diglycidylverbindungen des Athylehharn- 3s 
staffs, 1,3-Propylenharnstoffs oder 5-Dimethylhyd- 
antc^s oder des 4 l 4'-Methylen-5,5'-tetramethyfdih- 
ydantoins, oder solche wie Triglycidyiisocyanurat 

Weitere GfycioyVerbindungen mit technischer 
Bedeutung sind die Giycidylester von Carbonsau- ao 
ren, insbesondere Di- und Polycarbonsauren. Bei- 
spiele dafOr sind die Giycidylester der Bernstein- 
saure, Adipinsaure, Azelains&ure, Sebacinsaure, 
Pht u a!saure, Terephthaisaure, Tetra- und Hexa- 
hydrophthalsaure, isophthalsaure oder Trimelfit- 45 
saure, oder von dimerisierten Fetts&uren. 

Beispiele fur von Glycidyfverbfndungen verschie- 
dene Polyepoxide sind die Dlepoxide des Vinylcy- 
olohexens und D»cyclopentadiens, 3-{3',4'-Epoxicy- 
clohexyl)-8,9-epoxy-2 t 4-dioxaspiro[5,5]undecan, so 
der 3',4'-Epoxicyclohexylmethylester der 3,4-Epoxi- 
cyclohexancarbonsaure, Butadiendiepoxid oder Iso- 
prendiepoxid, epoxidierte Linolsaurederivate Oder 
expoxidiertes Polybutadien. 

Die genannten Epoxide kdnnen auch fur sich 55 
durch katalytische Hartung zu filmbildenden und fe- 
sten Epoxidharzen vorreagiert werden. 

^benfaJIs bevorzugte Epoxidharze sind vorver- 
langert Epoxidv rbindung n,b sonders Diglycidyl- 
ather zweiwertiger Ph n I oder zweiwertig r ali- so 
phatischer Alkohole mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugt werd n die vorverlangerten 
Qigtycidylather des 2,2-9 !s-(4-hydrcxyph nyl)-pro- 
pans und Bis-(4-hydroxyph nyl)-methans. Als Vor- 
verlangerungsmittel dienen bevorzugt Bisphenoie, 65 



z.B. solche der zuvor definierten Art, besonders 
Bisphenol-A und Tetrabrombisphenol-A. 

Die im erfindungsg mSB n Verfahren zu verwen- 
denden testen und filmbildenden Epoxidharze sind 
bekannt oder k§uflich Oder nach bekannten Verfah- 
ren erhaltlich. Die mit diesen Epoxidharzen herge- 
stellten strahlungsempfindlichen Schfchten sind be- 
vorzugt auch kfebfref, damft slch die bel der 
Belichtung gegebenenfalls verwendete Photomaske 
ruckstandsfrel und unbeschSdigt von der Schicht 
entfernen laBt. 

Fur die zur Vemetzung der Epoxidharze fOhrende 
Polyaddition geelgnete strahlungsaktivierbare Pho- 
toinitiatoren sind eine Vielzahl unterschiedlicher 
kationischer Verbindungen bekanntgeworden, ver- 
gleiche Brit. Polymer J. 15, S. 24ff. (1983), und J. 
MacromoL Sci. Macromol. Rev. C21, S. 187ff. 
(1981). v,r:i- 

Als besonders geeignet haben sich Oniumsalze 
erwiesen, besonders solche mit wenig nukleophilen 
Anionen. Solche Anionen sind z.B. die Halogenkom- 
plexanionen von zweiwertigen bis siebenwertigen 
Metallen Oder Nichtmetalien, z.B. Sb, Sn, Fe, Bi, Al, 
Ga, In, Ti, Zr, Sc, V, Cr, Hf und Cu sowie B, P und As. 
Das Halogen ist bevorzugt F. Beispiele sind BF4~, 
BFe", AsF6~, SbFe~. 

Als Oniumsalze sind z.B. Aryldiazoniumsalze und 
Oniumsalze der Gruppen Va, Via und Vila des Pe- 
riodsystems geeignet, z.B. Haloniumsalze, beson- 
ders aromatische Jodonium- und Jodoxoniumsalze, 
quaternare Ammonium-, Phosphonium- und Arso- 
niumsalze, aromatische Sutfoniumsaize und Sulfo- 
xoniumsalze bzw. Seienoniumsalze. 

Unter den Haloniumsalzen sind solche der For- 
mel II bevorzugt, 

[R 3 R 4 Xl + q [LQ m ]-<* (») 

worin R 3 und R 4 unabhangig voneinander eln carbo- 
zyklischer oder heterozyklischer aromatischer Rest 
mit 6 bis 20 OAtomen oder R 3 und R 4 zusammen ein 
zweiwertiger carbozyklischer Oder heterozyklischer 
aromatischer Rest sind, X fur ein Halogenatom 
steht, m eine Zahl ist, die der Summe der Wertigkeit 
von L und q entspricht, L eln zweiwertiges bis sie- 
benwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 be- 
deutet. 

R 3 und R 4 konnen durch einen oder mehr einwer- 
tige Reste substituiert sein, z.B. Alkyt oder Aikoxy 
mit 1 bis 8 C-Atomen, Halogen wie F, CI oder Br, Ni- 
tro oder Cyano. Beispiele sind Phenyl, Toluyl, Xylyl, 
Chlorphenyl, Nitrophenyl, Methoxyphenyl und Pyri- 
dyl. R 3 und R 4 zusammen k6nnen z.B. 2 I 2'-Bipheny- 
len oder 2,2'-Bipyridyl sein! Bevorzugte Anlohen 
sind zuvor erwahnt. X steht besonders f Or Jod und q 
besonders fur 1. Q ist bevorzugt CI und besonders 
F. Die Jodoniumsalz sind z.B, in der DE-A-2 
518 639 beschri ben. Besonders bev rzligt Ist Di- 
ph nyljodoniumhexafluorph, sphat. * ; , 

Ein weitere bevorzugte Gruppe sind Jodosyl- 
salze der Formel IV 

[R 8 R 9 J+=0J q [LQm]"^ (IV), 
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worin R 7 und R 8 ein carbozyklisch r oder heterozy- 
Wischer aromatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen 
sind, m eine Zah! 1st, die der Summe der Wertigkeit 
vor L und q entspricht. L ein zweiwertiges bis sie- 
benwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zah! von 1 bis 3 be- 
deutet. 

R 8 und R 9 sind bevorzugt Phenyl oder Naphthyl, 
die ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, z. B. 
mit Ci-C4-A!kyi oder -Alkoxy, Phenyl, Nitro oder Ha- 
logen. Bevorzugte Anionen sind zuvor erwahnt. Q 1st 
bevorzugt CI und besonders F, und q stent bevor- 
zugt fur 1 . Ein Beispiel fur diese Salze ist Diphenyljo- 
dosylhexafluorphosphat Oder -antlmonat. Die Jodo- 
sylsafze sind z. B. durch die Reaktion von Diaryl jodo- 
sylhydroxid mit einer Saure Hq{LQ m ] q - oder deren 
Ammoniumsalzen in waSriger oder organischen 
waBrigen Losungen bel Temperaturen von etwaO °C 
bis30°CerhaItlich. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind Sulfo- 
niumsalze der Formel III 

[R«R*R'S] + q [LQ m ]-<* (III). 

worin R s , R 8 unc R 7 unabhangig voneinander einen 
carbozyklischen oder heterozyklischen aromati- 
schen Rest mit 6 bis 20 C-Atomen oder eines von 
R s , R 8 und R 7 diesen aromatischen Rest und die bei- 
den anderen zusammen einen zweiwertigen carbo- 
zykPscher. odsr r^terczyklisc 1 ^ a r onatischen 
Rest bedeuten, m eine Zahl 1st, die der Summe der 
Wertigkeit von L und q entspricht, L ein zweiwertiges 
bis siebenwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein 
Halogenatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 
bedeutet. 

Bevorzugt sind R s f R 6 und R 7 carbozyklische aro- 
natische Reste w'e Pfreny 1 oder Naphthyl. Diese 
konnen ein- oder mehrfach substituiert sein, z.B. 
durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Phenyl, Nitro oder 
Halogen. Q steht bevorzugt fur Ci, und besonders F 
und q ist bevorzugt 1. Ein Beispiel ist Triphenyisuifo- 
niumhexafluorphosphat oder -antlmonat. 

Geeignete Sulfoxoniumsalze sind z.B. in den 
amerikanischen Patenten 4383025, 4398 014 und 
4 299 938 beschrieben. 

Weitere geeignete Phctoinitiatoren sind Metall- 
carbonylverbindungen, Met&'locene und Metallo- 
cehcarbonylkomplexe. 

Eine bevorzugte Gruppe sind Salze der Formel I 

[Y-QMCOJbJ+M'Xn.- (I), 

worin Y eine Arengruppe oder Dienyliumgruppe be- 
deutet, Q 1 ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer; Niob, 
Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber; 
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin 
und Gold ausgewahlten d-Block-Obergangsmetalls 
darstellt, b eine solche positive ganze Zahl ist, daB 
das Atom Q 1 ein geschlossene Elektronenscha- 
lenkonfiguration aufweist, M 1 in Atom eines M tails 
oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 oder 6 und urn eins 
groBer als die Wertigkeit von M 1 ist und X fur ein 
Fluor- oder Chloratom steht, mit der MaBgabe, daB, 
wenn M 1 Antimon darstellt, n 6 ist und funf der Sym- 
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bole X fur Fluor stehen, eines auch eine Hydroxy- 

gruppe bedeuten kann. 

Wenn Y eine Arengruppe b deutet, d.h. selbst 

ein 6-EJektronen-Lfgand ist, so kann es efne elnker- 
5 nige oder mehrkernige Gruppe, einschlieBiich einer 

kondensierten Ringgruppe, sein. Vorzugsweise Ist 

es eine gegebenenfalls durch eine oder mehrere 

Alkoxygruppen substituierte Kohlenwasserstoff- 

gruppe und enthalt vorzugsweise 6 bis 18 Kohlen- 
w stoffatome, wie Benzol, Toluol, Mesltylen, Naphtha- 

lin, Biphenyl, Phenanthren, Fluoren und Anthracen. 
Wenn Y eine Dienyliumgruppe bedeutet, so ist es 

vorzugsweise eine zyWische Gruppe einer der fol- 

genden Formeln 

15 
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worin R t0 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder eine durch eine Oder mehrere 
35 Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe 
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und c null, 1 , 2 
oder 3 ist. 

Q 1 steht vorzugsweise fur Chrom, Kobalt, Nickel 
und insbesondere Eisen oder Mangan. 

40 Das Atom M 1 kann beispieisweise Eisen, Zinn, 
Wismut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, 
Scandium, Vanadium, Chrom oder Mangan, jedoch 
vorzugsweise Antimon. Arsen, Bor oder Phosphor 
darstellen. Das Anion M 1 Xn- kann somit beispiels- 

45 weise Tetrachloraluminat oder Hexachlorferrat be- 
deuten, doch steht es vorzugsweise fur Tetrafluor- 
borat. Hexafluorarsenat, Hydroxypentafluorantimo- 
nat, Hexafluorantimonat oder Hexafluorphosphat. 
Solche Salze sind z.B. in der EP-A-0 094 914 be- 

so schrieben. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Phcto- 
initiatoren sind solche der Formel 

worin a 1 oder 2 sowie n und q unabhangig vonein- 
ander je eine ganze Zahl yon 1 bis 3 sind, M das Kat- 
ion eines einwertigen bis dre/wertigen Metalls aus 
Gruppe IVb bis^yilb, Vlll oder lb des Periodensy- 
60 st ms darstellt, m . ein ganze Zahl '1st, die der 
Summe der Wertigkeit yon L und q entspricht, und 
Q ein Halogenatom, L ein zweiwertiges bis sieben- 
wertiges Metall oder Nichtmetall, R 1 ein TT-Aren und 
R 2 ein TT-Aren oder das Anion eines TT-Arens be- 
es deuten. 

4 
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Als TT-Arene R 1 und R 2 kommen insbesondere 
aromatische Gruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffato- 
men oder heteroaromatische Gruppen mlt 3 bis 30 
Kohlenstoffatomen in Betracht, wobei diese Grup- 
P e« g gebenenfaiis durch glelche oder verschie- 
dene einwertige Reste wie Haipgenatome, vorzugs- 
weise Chlor- oder Bromatorne, oder-Ci-Ce-Alkyl-, 
Ci-Ca-Alkoxy-, Cyan-, Ci^-Alk^thiCh[ Ca-Ce-Mo- 
nocarbonsaurealkytester-, Phenyl-; Ca-Cs-Alkanoyl- 
oder Benzoylgruppen einfach oder mehrfach substi- 
tuiert sein konnen. Diese rr-Arengruppen konnen 
efrkernige, kondensierte mehrkemige oder unkon- 
densierte mehrkemige Systeme darstellen, wobei in 
den zuietzt genannten Systemen die Keme direkt 
oder Qber Bruckenglieder wie -S- Oder ~0- ver- 
knQpft sein konnen. 

R 2 a's das Anion eines TT-Arens kann ein Anion 
eines TT-Arens der obengehannten Art sein, zum 
Beispiei das Indenylanion und insbesondere das Cy- 
clopentadienylanion, wobei auch diese Anionen ge- 
gebenentaffs durch gfeiche Oder verschiedene ein- 
wertige Reste wie Ci-Ca-Alkyh C2-Cs-Monocarbon- 
saurealkylester-, Cyan-, Ca-Cs-Alkanoyl- oder Ben- 
zcylg r, jppen einfach oder mehrfach substituiert sein 
konnen. - 

Die A'kyi-, Alkoxy-, Alkylthio-, Monocarbonsau- 
realkylester- und Alkanoylsubstituenten konnen 
dabei geradkettig oder verzweigt sein. Als typische 
Alkyh Alkoxy-, Aikyithio-, Monocarbonsaurealkyle- 
ster- bzw. Alkanoylsubstituenten seien Methyl, 
Afry\ r-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyi, tert- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl und n-Octyl, Methoxy, Ath- 
oxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, n-Hexyloxy 
und n-Octyloxy, Methylthio, Athylthlo, n-Propytthio, 
Isopropylthio, n-Butylthio, n-Pentylthio und n-Hexyl- 
tMo, Carbonsauremethyl-, -athyl-, -n-propyl-, -iso- 
propyl-, -n-butyl- und -n-pentylester bzw. Acetyl, 
Prop ony', Butyryl und Valeroyi genannt. Dabei sind 
Alkyl-, Alkoxy-, Alkyfthio- und Monocarbonsaureal- 
kylestergruppen mit 1 bis 4 und insbesondere 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen in den Alkyfteilen sowie Aika- 
noylgruppen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bevor- 
zugt. Als substituierte TT-Arene oder Anionen von 
substituierten TT-Arenen werden solche bevorzugt, 
die einen oder zwei der obengenannten Substituen- 
ten, insbesondere Chior- oder Bromatorne, Methyl-, 
Athyl-, Methoxy-, Athoxy-, Cyan-, Carbonsaureme- 
thyf- oder -athyfestergruppen und Acetyfgruppen, 
enthalten. 

Als urd R 2 korr.er. g'eiche oder verschiedene 
rr-Arene vorliegen. Als heteroaromatische TT-Arene 
eignen sich S-, N- und/oder O-Atome enthaltende 
Systeme. Heteroaromatische rr-Arene, die S- und/ 
oder O-Atome enthalten, sind bevorzugt. Beispieie 
fur gee'gnete TT-Arene sind Benzol, Toluol, Xylole, 
Athylbenzol, Methoxybenzol, Athoxybenzol, Dime- 
ihoxybenzol, p-Chlortofuof, Chlorbenzol, Bromben- 
zol, Dichlorbenzol, Acetylbenzoi, Trimethylbenzol, 
Trimethoxybenzol, NaphthaJin, 1,2-Dihydronaphtha- 
lin, 1,2.3,4-TetrahydronaphthaIin, Methylnaphthaline, 
Methoxynaphthaiine, Athoxynaphthaline, Chlor- 
"ap h .t h aline, Bromnaphthaiine, Biphenyl, Inden, Bi- 
phenylen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, 9,10- 
D'nydroanthracen, Triphenylen, Pyren, Naphthacen, 
Coronen, Thiophen, Chromen, Xanthen, Thioxan- 



then, Benzothiophen, Naphthothiopben, Thianthren, 
Diphenyloxyd, Diphenylsulfid, Acridin und Carbazol. 

Wenn a 2 1st, stellt fl 8 vbrzugs^jse je das Anion 
eines TT-Arens dar.und M ist]ei^is|las glelche Me- 
s tallatom. Beispieie fur ^lonSi^^^tuiert r TT- 
Arene sirid die Anionen des Meth^ vX^- f n-Pro- 
pyi- und $;Butylc^^ des. 
Dimethylcydppentadte^ 

bonsauremethyl- und ..^th^ti^^i|B^|^ Acetyl- 

10 cyclopentadiens, Itopion^cyg!^ Cyan- 
cyclopentadiens und J^nfoy^^j^^^iens. Be- 
vorzugte Anionen sfnrj das Anion "gesjunsubstituier- 
ten Indens und Insbesondere ^ de^iinsufcti^ 
Cyclopentadiens. -->.- ^'Jfi^hXM^ 

15 Bevorzugt hat a den Wert 1, und H\ steht fur Ben- 
zol, Toluol, Xylol, Metho^e^roir^ilprbenzol, p- 
Chlortoluol, NaphthaJin, Mgthyln^hthalin, Chior- 
naphthalln.vMetho^a^ Inden, 
Pyren oderbipheirylerlsujf^^ fur das 

20 Anion des Cyclopentedi^^ 

oder Indens oder fQr Benzol To}u6t t X#^Trimethy)- 
benzol, Naphthalin oder Met^nafft^ 

Besonders bevorzugt sind sotctie Komplexe der 
Formel I, worin a 1 1st, RV^rtiM^noder t} 8 - 

25 Naphthalin und R 2 fQr das Anion des ^-Cyclopenta- 
diens stehen, n vorzugsweise 1 Oder 2, insbeson- 
dere 1, und q vorzugsweise . 1 sind. M ist 
beispielsweise Ti+, Ti 2 +, T13+ l , Zr+, Zr2+, 2r 3 +, Hf + , 
Hf2 + , Nb+, Nb 3 *, Cr+, Mo+, Mo 2 *. W+, W2+, 

so Mn+, Mn 2 +, Re + , Fe 2 *, Co 2 *, C^. Ni 2 + oder 
Cu 2+ . Vorzugsweise Ist M ein Chrom-, Kobalt-, Man- 
gan-, Wolfram- oder Molybdankation, insbesondere 
ein Eisenkation, und besonders bevorzugt Fe 2+ . 
Beispieie fur geeignete Metalle oder Nichtmetalle 

35 L sind Sb, Fe, Sn, Bl, Al, Ga f In, Tl, Zr, Sc, V, Cr, Mn 
und Cu; Lanthanide wie Ce, Pr und Nd oder Actinide 
wie Th, Pa, U Oder Np. Geeignete Nlchtrnetalle sind 
insbesondere B, P und As. L ist vorzugsweise P, As, 
B oder Sb, wobei P besonders bevorzugt wird. 

40 Komplexe Anionen [LQ m ] sind beispielsweise 
BF4, PFe. AsFe, SbFe. 

Beispieie fur Verbindungen der Formel II sind (n 6 - 
Toluol)(r| s Hndenyl)-eisen(ll)-hexafluorphosphat, (n 6 - 
Pyren)(r| 6 -cyclopentadienyi)-eisen-(ll)-hexailuoran- 

45 timonat, (n. 6 -Toluol)(Ti 6 -cyclopentadienyl)-eisen(H)- 
hexafluorphosphat, (ri e -NaphthaIin) (r| 5 -cycIopenta- 
dienyl)-eisen(li)-hexafluorarsenat und (r| 5 -Ben- 
zo/)(n 5 ^ctopentad/eny/)-koba/t(H/)-Ws(tetrafluor- 
borat). Solche MetaJlocensaize sind z.B. in der 

so EP-A-0094915beschrieben. 

Die Photoinftiatoren konnen in einer Menge von 
0,1-15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-10 Gew.-% und 
insbesondere 0,5-5 Gew.-% elngesetzt werden, be- 
zogen auf das Epoxidharz. 

55 Die Herstellung der Jm erttndungsgernlBen Ver- 
fahren verwendeten lj0Sisii^ nach ub- 

lichen Verfaihren, in*nri man zunachtst z.B. die eih- 
zelnen Komponenten in einem geel^rieteh inerten 
Losungsmfttel auflost. , v- ^; 

eo Geeignete prganische Losungsmittel^ind polare, 
besonders polare, aprotische L5sungsrTjfpel, die al- 
leine oder in Mischungen aus jhfndlBs|§r)4 zwei L6- 
sungsmittelh verwendet werden kdnneh. Geeignete 
Losungsmittel sind zum Beispieh Xther wie Diathyl- 

65 ather, Dibutylather, Tetrahydrofurah, Dioxan, Methyl- 
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^fithyienglykol, Dimethylathyienglykoi, Dimethyldl- 
Vat^englykol, Diathyldiathylenglykol. Dibutyldiathy- 
^'fenglykol, Dimethyltriathylenglykol, halogenierte 
Kphlenwasserstoffe wi -Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff/'I^Dichlorathan, 1,1,2- 
; Trich!or§than, 1,1,2,2-Tetrachlorathan, CarbonsSu- 
r^ester und Lactone wie Prppytencarbonat, Essig- 
$§ure&thylester, Propionsfeii-emethylester, Benzoe- 
s&iire&thylester, Athylglykoiacetat, 2-Methoxyathyl- 
acetat, y-Butyrolacton, Y-Valerolacton und Mevalo- 
lacton, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Tetramethyl- 
suifoxid, Sulfone wie Dimethylsulfon, Diathylsulfon, 
Trimethylensulfon; Tetramethyiensulfon, Ketone wie 
Dimethylketon, Methylathylketon, Methylisobutylke- 
ton und Cyclohexanon, sustituierte Benzole wie 
Chforbenzol und Nitrobenzo!/ 

tn diesem Stadium koririen weltere ubliche Zu- 
satzmittel einverleibt werden, z.B. Fullstoffe, Haft- 
vermittler, Farbstoffe, die die'Wirkung der Initiatoren 
; hicht Jiegativ beeinflussen, und Sensibilisatoren. 
Beispiele fur Sensibilisatoren sind: 

Perylen, 9,10-Dichloranthracen, 9,10-Diphenylan- 
thracen, 3,4-Benzopyren, 1-Chloranthracen, 2-Me- 
thylanthracen, 9-Methylanthracen, 2-t-Butytanthra- 
cen, Anthracen, 1,12-Behzperylen, trans-1,3,5- 
Hexatrien, 1,2-Benzanthracen, Pyren, Pentaphen, 
Diphenyitetraacetylen, trans-Stilben, 1,2,3,4-Diben- 
zanthracen, 1 ,2,5,6-Dibenzanthracen, 1 ,3-Cycloh- 
exadien, 1,2,7,8-Dibenzanthracen, 1 ,2-Benzopyren, 
Fluoranthen, 1,2-Benzochrysen, Tetraacetylengly- 
kol, Diathyltetraacetylen, 1-Aminonaphthalin, Benzll, 
Coronen, 1-Nitronaphthalin, 3,4-Benzofluoren, Di- 
phenyitriacetylen, S^-Binaphthyl, 1-Naphthatehyd, 
5,6-Benzochrysen, 1-Acetyfnaphthaiin, 3,4,5,6-Di- 
benzophenanthren, cis-Stilben, 2,3-Butandion, 
Chrysen, 1,2-Benzofluoren, 2,3-Benzofluoren, 1- 
Benzoylnaphthalin, 1-Naphthonftril, Naphthalin-1- 
carbons&ure, Diphenyidiacetylen, 1 ,2,6,7-Dibenzo- 
pyren, Cyclopentadien, 9-Acetyiphenanthren, p-Ter- 
phenyi, 1-Naphthol, 1-lodonaphthalin, 2-Phenyl- 
naphthalin, 3,4-Benzophenanthren, 3-Acetylphenan- 
thren, 1 -Bromnaphthalin, 1 -Chlornaphthalin, 2- 
Naphthonitrif, Acenaphthen, trans-1 ,3-Pentadien, 
2-Naphthaldehyd t Naphthalin-2-carbonsaure, 2- 
Acetyinaphthalin, 2-Benzoylnaphthalin, 2,4-Hexa- 
dien-1-ol, 1-Methylnaphthalin, 1-Methoxynaphthalin, 
1,3-Butadien, 1-Fiuornaphtha!in, Isopren, 2-lod- 
naphthalin, 2-Bromnaphtha!in f 2-Chiornaphthalin, 2- 
Naphthol, 4-PhenyIbenzophenon, 4-Phenyiaceto- 
phenon, 2-Methylnaphthailn, Naphthalan, o-Terphe- 
nyi, Styrol, Phenanthren, 4,4'-Bis-dimethylamin- 
obenzophenon, Diphenyfaicetylen, Anthrachinon, 
4,4'-D»chlorbiphenyl, Triacetyienglykol, 4-Hydroxybi- 
pheny!, 2,4,6-Octatriyn, m-Terphenyi, 2-Brombiphe- 
nyi, Thioxanthon, 2-!sopropylthioxanthon, 2-Chlort- 
hioxanthon, 2-Dodecylthlbxanthon, 1-Methoxycar- 
bonylthioxanthon, 2-Athoxycarbonylthioxanthon, 3- 
(2-Methoxyathoxycarb6nyl)-thioxanthon, 4-Butoxy- 
carb nylthioxanthon, 1-C^ano-3-chlorthioxanthon, 
Biphenyl, 3,4-M thylendioxyacetophenon, 4-Cyano- 
benzoph non, Triphenyleh, 4-Benzoylpyridin, 2- 
Benzoylpyridin, Fluoren, 4 f 4'-Dichlorbenzophenon, 
4-Trifluorm thyibenzophenbn, 3-Methoxybenzophe- 
non, 4-Chlorbenzophenon, 3-Chlorbenzophenon, 
4,4'-DibrombenzoDhenon l 3-Benzoylpyridin, 4- 



Methoxybenzophenon, 3,4-Dimethylbenzophenon, 
4-MethyIenbenzophenon, Benzoptiehon, 2-Methyl- 
benzophenon, 4 l 4'-Dlmethyfbenzophenon l 2,5-Di- 
Tnethy!benzophenon ( '2,4-Dimethyibenzophenon, 4- 

- 5 Cyanoacetophen n, 4-Fluorbenzoph hon, o-Ben- 
zylbenzophen n, a-Chloracetophenpn, piphenylen- 
oxyd, Carbazol, 4,4'^imethoxybenzophenon, 4- 
- Acetyipyridin, 3 ^S-Trimethylacetoplienpn, p-Dicya- 
nobenzol, 4-Methoxybenzaldehyd/4-Methylbenzai- 

w dehyd, 3,5-Dimethyiacetophenon, 4-Bromacetophe- 
non, 4-Methoxyacetophenon, 3,4^)lmethylaceto- 
phenon, BenzaJdehyd, Triphenylmethylacetophe- 
non, Anthron, 4-Chloracetophenon/4-Trtfluormethy- 
lacetophenon, Phenylacetylen, ^^-TrinrKBthylace- 

15 tophenon, 3-Methoxyacetophenon, 3-Methylaceto- 
phenon, o-Dicyanobenzol, 1-TetraJon, 3-Bromaceto- 
phenon, 4-Methylacetophenon, 3-Cyanpacetophe- 
non, S-Trifluormethyiacetophenon.vHexachlorben- 
zol, Xanthon, Acetophenon, 2-Phenylbutyrophenon, 

so Aliyiacetophenon, p-:Phenyipropiophenon f \ Vaiero- 
phenon, Propiophenon, Butyrophenon, 2-Athox- 
ycarbonyl-3-nitrothioxanthon, ,3-Thiophenyiphthali- 
mid, N-Methyl-4-thiophenylphthaiimid, 

Bevorzugt slnd ^Thioxanthqne, ^Phthaiimidthio- 

25 ather und besonders Anthracene. Diese werden be- 
vorzugt In einer Menge von 0,1-20 Gew.-%, vorzugs- 
welse 0,1-5 Gew.-% zugegeben, bezogen auf das 
Epoxfdharz. * ... 

Die Losung wird mittels ublicher Methoden auf 

30 das Tragermaterial aufgebracht, z.B. durchTauchen, 
Strelchen, Spruhen, Schieudern, mit Hilfe eines 
SchiitzgieSers oder durch Walzenauftrag. Di 
Schichtdicken liegen je nach Verwendungszweck im 
Bereich von 10 bis etwa 200 ysn. Nach dem Be- 

35 schicht en wird das Ldsungsmittel entf emt , z. B. unter 
Erwarmen und gegebenenfalis zusatzlich im Va- 
kuum. 

Das Tragermaterial kann transparent oder opak 
sein, und es ist bevorzugt fiexibei. Bevorzugt wer- 

ao den Speziaipapiere und besonders Kunststoffolien, 
insbesondere solche aus Poly§thyienterephthaiat, 
die auch pigmentiert sein konnen. . 

Die auf dem Tragermaterial befrnd/iche Schicht 
kann mit einer Deckfolie zum Schutz gegenuber 

45 Staub und mechanischer Verletzung geschutzt wer- 
den, es eignen sich dazu z.B. Polyolefinfollen oder 
Silikonpapier. Wenn das Tragermaterial und die 
Deckfolie gegenuber aktinischer Strahlung undurch- 
lassig sind, kann das Laminat ohne Qefahr bei Ta- 

so geslicht gehandhabt werden. Es kann daher zweck- 
maBig sein, Tragermaterial und Peckfoiie entspre- 
-chend einzufSrben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im einzel- 
nen z.B. wie folgt ausgefuhrt werden. Die Oberfla- 

55 che des Substrates wird zunMchst .gerelnigt. Das 
- - Substrat kann Je nach Venwendungszweck aus un- 
terschledlichen Materialien selil, ;^.B. Kiinststoffe, 
Metalle, Metallegierungen, rialbmetajle, Haibleiter, 
Qlas, Keramlk, SiOa oderSbN4.;;^v?k>>»' • 

go . ^vCanach wird die strahlungSemiiffindliche Schicht, 
g gebenenfalis nach EntfemMder.Dpckfolie, vom 
v Tr&germaterial auf das Substrat Qbertragen, was im 
allgemeinen unter Anwendi^g ^oo' Druck und 
W&rme geschi ht. Die Ewarniung' kann hierbei auf 

es bis zu 160 °C erfolgen. ry 
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; Es 1st ein bespnder r Vorteil des erfindungsge- 
maBen Verfahreris^ daB.man das Tragermaterial nach 
Vdem l^inferen entfernen kann, weil die strahJungs- 
empfindliche Schicht Webfrei ist, die dann durch Be- 
strah'ung welter modifiziert werden kann. 5 

Jn der WelterfOhrung des erfindungsgem£flen 
Verfahrens wirci die Schicht nach dem Bestrahlen 
thermlsch gehartet, bevorzugt bei Temperaturen 
von 50 bis 150~°C t besonders 80 bis 130 °C. Hierbei 
werden praktisch nur die bereits beiichteten Anteile w 
thermisch geh&rtet. 

Durch Bestrahlung und anschlieBender thermi- 
scher Hartung lassen sich besonders resistente 
Schutzschichten auf Substraten erzeugen. Zur Er- 
zeugung photographischer Abbildungen wird die 15 
Bestrahlung durch elne Photomaske vorgenommen 
und darauf das Bjld durch Behandiung mit einem L6- 
sungsmittei entwfckett. 

~te Bestrahlunig der hartbaren Gemische erfolgt 
zweckmSBig ^nit Elektronenstrahlen oder aktini- 20 
schem LJcht, vorzugsweise einer Wellenlange von 
200 bis 600 nm und elner Intensitat von 150 bis 8000 
Watt. Als Lichtquellen eignen sich beispielsweise 
Xsronlampen, Argonlampen, Wolframlampen, Koh- 
lelichtbogen, Metallhaiogenid- und Metallichtbogen- 25 
ampen, wie Niederdruck-, Mitteldruck- und Hoch- 
druckquecksifberlampen. Vorzugsweise wird die 
Bestrahiung mit Metallhaiogenid- oder Hochdruck- 
quecksllberlampen durchgefuhrt. Die Bestrahlungs- 
zeit hangt von verschiedenen Faktoren ab, z.B. der 30 
Sch'c^td'cke der verwsndeten Koplerschicht, der 
Art der Lichtquelle und deren Abstand vom bestrahl- 
ten Verbund. Die Bestrahlungszeit kann z.3. vor- 
zugsweise 10-120 Sekunden betragen. 

Das Erw&rmen zur thermischen Nachbehandlung 35 
de r beiichteten Zusammensetzungen kann in her- 
kdmmlichen Konvektionsofen stattfinden. Sind 
:<trze Erhitzungs- oder Reaktionszeiten erforderlich, 
so kann das Erhitzen durch Belichtung mit beispiels- 
weise IR-Strahlung, IR-Lasern oder Mikrowelienge- 40 
nlten erfolgen. Die Hartungszeit liegt tm Bereich zwi- 
schen ca. 1 und 10 Minuten. 

Entwickelt wird mit organischen Losungsmitteln, 
in denen die verwendeten Epoxidharze loslich sind. 
Dieser Verfahrensschritt kann mechanisiert und z. B. 45 
mit einem SprQhentwicklungsgerat oder einem 
Durchlaufentwicklungsgerat durchgefuhrt werden. 
Eine Entwicklung durch einfaches Oberwischen 
oder durch Behandiung mit Ldsungsmitteldampf ist 
ebenfalls moglich. Geeignete Losungsmittel wurden so 
zuvor schon erwahnt. 

Die an den Nichtbilastel en treige^egte Ooerfla- 



che kann anschli Bend je nach Verw ndungszweck 
nachbehandelt oder modifiziert werden. Di Oberfla- 
chen konnen beispielsweise geatzt, galvanisch oder 
stromlos metallisiert, mit ionen implantiert, hydro- 
philisiert, anodisiert, gelotet. oder lackiert werden. 

Hauptanwendungsgebiete fur das erfindungsg - 
maBe Verfahren sind die Herstellung von gedruckten 
Schaltungen, Lotstopmasken, Hoch- und Tiefdruck- 
formen, Namensschildern, Offsetdruckplatten und 
Schablonen. 

Gehartete Epoxidharze zeichnen sich durch gute 
thermomechanische, chemische und elektrische Ei- 
genschaften aus, z.B. thermische Stabilit&t, gute 
Haftung auf Substraten, hohen spezifischen Durch- 
gangswiderstand, gute Galvano-, Atz- und Ldtbad- 
bestandigkeit. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, 
diese Vorteile gegenuber einer Direktbeschlchtung 
mit Losungen mit einer technisch weniger aufwendi- 
gen und einfachen Handhabung zu verbinden, wobei 
die folgenden Vorteile der erfindungsgemlB verwen- 
deten strahlungsempfindlichen Photoresistlaminate 
zusatzlich vorhanden sind: Vemngerter KaltfluB der 
strahlungsempfindlichen Schicht und damit Eiiminie- 
rung des Verklebens der Folienrander; hohe Ucht- 
empfindiichkeit; gute Lagerstabilitat und Direkt- 
beiichtung der Schicht, wodurch eine bessere 
Auflosung erzielt wird. Es wurde ferner gefunden, 
daS durch den Laminiervorgang auch eine bessere 
Kantenabdeckung von ausgebiideten LeiterzOgen 
erzielt wird. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfin- 
dung naher: 

Beispiele 1-4 

Eine Losung, bestehend aus 10 g eines Epoxid- 
harzes und 0,06 mmol (r| 6 -1-MethylnaphthaJin)-(r| 5 - 
cycfopentadienyf)-eisen(lf)-hexafluorphosphat In 4 g 
1-Acetoxy-2-athoxyathan, wird mit einem 75-nm- 
Drahtrakei auf elne Polyesterfolie (Polyathylenter- 
ephthalat) aufgebracht. Nach dem Trocknen bei 
80 °C wird der erhaltene Film (Dicke: 150 \im) bei 
130 °C mit einem Rollenlaminator auf eine kupferka- 
schierte Epoxidpiatte aufgebracht. Danach wird un- 
ter einem 21stufigen Stouffer-Keil mit einer 500-W- 
Metallhaiogenid-Lampe in einem Abstand von 50 cm 
belichtet und anschlieSend gehartet. Als Entwjckler 
wird ein Gemisch aus 1,1,1-Trichlorathan und Athyl- 
methyiketon im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Als MaB 
der Lichtempfindiichkeit wird die ietzte voiistandig 
abgebildete Stufe angegeben. 
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Beisplel ' , Epoxidharz 


Epoxid- 

VA/orf 

(Aq/kg) 


Belich- Hartungs- 
tungszeit zeit 
(Sek.) (Min.) 


Hartungstem- Entwick- 
peratur ' lungszeit 
(°C) (Sek.) 


Stufe 


1 Epoxidkr solnovolak 


4,5 


OA 

ou 


o 
c. 


a r\r\ 


lO 


4 




oft 
oU 




a OA 


10 


5 






60 


2 


100 


■ 15 


5 






120 


5 


120 


30 


10 


2 BIsphenol-A-diglycidylather 


1.35 


on 

OU 


o 


inn 


15 
io 


3 






30 


2 


120 


15 


3 






60 


2 


100 


15 


4 






120 


5 


120 


30 


7 


3 Bisphenol-A-diglycidylather 


2.41 


30 


2 


100 


15 


4 




60 


2 


100 


100 


D 






30 


2 


120 


15 


4 






120 


5 


120 


< 30 


8 


4 Bisphenol-A-diglycidylather 




: 30 


2 


110 


30 


4 


vorverfangert mit 




120 


5 


110 


30 


9 


Tetrabrombisphenol A 




120 


5 


100 


30 


10 



Beisplele 5-8 

10 g eines technischen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt: 4,5 Aq/kg) und 0,25 g eines Photoini- 
tiators werden in 4g 1-Acetoxy-2-athoxyathan ge- 
lost und mit einem 75-jim-Drahtrakel auf eine Poly- 
esterfolie aufgebracht. Nach dem Trocknen bei 
80 °C wird der erhaltene Film (Dicke: -50 ujti) bei 
130 °C auf eine kupferkaschierte Epoxidplatte lami- 



25 



30 



nlert. Belichtet wird unter elnem 21stufigen Stouffer- 
Keil mit einem 5000-W-Metallhalogenidbrenner (Ab- 
stand 50 cm) und darauf gehirtet. Als Entwickler 
wird ein Gemisch aus 1,1,1-Trichlorathan und Athyl- 
methylketon 1:1 eingesetzt. Als MaB fur die Licht- 
empfindlichkeit wird die letzte vollstandig abgebil- 
dete Stufe angegeben. 



35 



Beispiei Initiator 



Belichtungs- 

zeit 

(Sek.) 



H&rtungszeit 
(Min.) 



Hartungs- 

temperatur 

(°C) 



Entwicklungs- 

zeit 

(Sek.) 



Stufe 



5 (n e -Naphthalin)-(r| 5 -cyclopentadie- 30 
nyl)-eisen(II)-hexafiuorantimonat 5 

6 Triphenylsulfonlumhexafluorphos- 30 
phat-2-Methyl-anthracen * 30 

7 Diphenyijodoniumhexafluorantimo- 30 
nat-2-MethyI-an thracen * 30 

5 

8 Diphenyljodosyihexaffuorphosphat- 30 
2-Methyl-anthracen * 



* 2,5 Gew.-%, bezogen auf Epoxidkresolnovolak 
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110 
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10 


110 
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110 
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10 


110 




15 


2 


110 




15 


2 


110 
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10 


110 


1 


2 



B Ispi Ie9-12 

10 g eines t chnlschen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt: 4,5 Aq/kg) und 0,06 mmol (Ti 8 -1-Met- 
hylnaphtha!in)-(T) 6 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexa- 
fluorphospaht werden in 4g 1 -Acetoxy-2-athoxy- 
athan gelost und mit einem 75-um-Drahtrakel auf 
eine P lyesterfolie aufg bracht. Der so erhaltene 



Film wird bei 80 °C getrocknet und bei 130 °C mit 
einem Rollenlaminator auf verschtedene Substrate 
auflaminiert. Belichtet wird danach unter einem 

60 21stufigen Stouffer-K it mit elnei^SOOO-W-Metallha- 
. logenidbrenner (Abstand -50 cm) und darauf bei 
110 °C gehartet. Als Entwickler wird ein Gemisch 
aus 1,1,1-Trichlorathan und Athylmethylk ton 1:1 
eingesetzt. Als MaB fur die Uchtempfindlichkeit wird 

65 die letzte vollstandig abgeblld te Stufe angegeben. 
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Belichtungszeit Belichtungszeit (Sekunden) ' 

und Hartungszeit 30 :J 60 - v 

Hartungszeit (Minuten) . Hartungszeit (Minuten) 

2 10 2 • - 10 



Beispiet v -/ i-r?-^; - 
Substrat 



a 


elektrochemisch aufgerauhtes Aluminium 4 




7 


• ,.:g:,33 




(der Flrma Rotaprint) 








10 


Polyesterfolie (Mylar) 6 




8 


i2 


11 


Phenolformaldehydharz-getranktes Paoier2 
(Spezm^catlpn FR2) 


4 


6 ; 


" 8 


1 2 


, Kupferbeschichtetes Epoxidiaminat 2 
(Cu-Vetronit) 


•A 6 ..' 


8 





Belsplel 13 . . 

10 g eines -technischen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehart 4,5 Xq/kg), 0,15 g (T} 6 -1-methylnaph- 
t^ s n)-(^^^1dpeirjtadienyl)-eisen(ll)-hexafluor- 
phosphat und 0,3 g eines Farbstoffes der Formel 



15 werden Jn elner Mlschung aus 4g j-Acetoxy-2- 
athoxyithah und 1 g Cyclohexanon gejdst und mit 
einem 75-jim-Drahtrakel auf efne Poly^terfolie auf- 
gebracht. Oer so erhaltene Film wird bei 80 °C ge- 
trocknet und anschlieBend bei 130 6 C mit einem 



H 3 C\ 



4 ^ 



CN 



\ / 



Rollenlarninator auf eine kupferkaschierte Epoxid- 
platte auflaminiert (Trockenfilmdicke 30*im)- Dann 
wird durch eine Negativ-Vorlage einer gedruckten 
Schaltung mit einer Quecksilberhochdrucklampe 
belichtet (5000 W, Abstand zum Brenner 50 cm) und 
die belichtete Platte wahrend 5 Minuten bei 110 C C 
ausgehartet. Das Entwickeln der belichteten und ge- 
harteten Platte wird in 1-Acetoxy-2-athoxyathan vor- 
genomrren, wobe! die r**cht beNchteten SteHen weg- 
geldst weden. Man erhait so die Abbildung der 
Vorlage. Durch Xtzen in einer 50%igen FeCla-Losung 
werden die blanken Kupferteiie weggelost, und es 
resultiert das Leiterbild der gewunschten Schaltung. 

Beispiel 14 

5 g eines technischen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt 4,5 Aq/kg), 4g Allylglycidylather, 
0/15 g (3,68 x10-* Mol) (riM-methylnaphthalin)- 
fa 5 -cyclopentadienyl)-elsen(il)-hexafluorphosphat 
und 1,5 g eines chlorierten Phthaloxcyaninfarbstof- 
fes (Color Index No. 74260) werden in einer Mi- 
schung aus 4 g 1-Acetoxy-2-athoxyathan und 1 g 
Cyclohexanon geiost und mit einem 75-u.m-Drahtra- 
kel auf eine Polyesterfolie aufgebracht. Der so erhal- 
tene Film wird bei 80°C getrocknet (Trockenfilm- 
dicke 30 ujn). AnschlieBend wird der Film mittels 
eines Rollenlaminators auf eine kupferkaschierte 
Epoxldplatte auflaminiert. Diese Platte wird dann 
durch eine Negattwqrlage einer Lotstoppmaske mit 
ein r Quecksilber-Hochdrucklampe belichtet 
(5000 W, Abstand zum Brenner 50 cm). Die belich- 
tete Piatt wird bei 110 °C wahrend ca. 5 Minuten 
g hartet und nach dem Abkuhlen in 1-Acetoxy-2- 
athoxy&than entwickelt. Man erhait die Abbildung 
de** gewunschten Voyage, wobei die Lotaugen frei- 
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HO' XCHa^O-CH 

CHa 

liegen. Die Platte wird nun in einem Ldtbad bei 
250 °C verzinnt, wobei nur die freiliegenden Kupfer- 
stellen verzinnt werden, Der gehartete Photoresist 
widersteht dieser Behandlung auch bei 10facher 
Wiederholung des Verzinnungszykfus. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Schutzschicht 
Oder einer Reliefabbildung auf einem Substrat, bei 
dem eine strahiungsempfindiiche Schicht von einem 
Tragermaterial auf das Substrat Gbertragen, darauf 
direkt Oder unter einer Photomaske belichtet und 
danach thermisch gehartet wird, und darauf gegebe- 
nenfalls unbelichtete Anteile mit einem Losungsmit- 
tei entwickelt werden, dadurch gekennzelchnet, daB 
die strahiungsempfindiiche Schicht aus einem fe- 
sten filmblldenden Epoxidharz besteht, das einen 
strahiuhgsaktivierbaren Photoinitiator ftir die Poly- 
addition enthait. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Farbstoff in derltchtempfindli- 
chen Schicht enthalten ist. 

3 % Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hartungstemperatur im Be- 
reich voh 50 °C bis 150 6 C liegt. 7 • 

4. Verfahren gem§B Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB das Epoxidharz ein Epoxidaqui- 
valehtgewicht von 1 bis 5 Xqutoalehteppro kg Harz 
aufweist. " ' ' ' . 

5. Verfahr n gemdB Anspruch 1/ dadurch ge- 
kennzelchnet, daB der Photoinitiator in elner Menge 
von 0,1 bis' 15 Gew.-% einverieibt 1st, bezog n auf 
das Epoxidharz. " ^ ^ 



9 
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■ 6. V rfahrep^gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzefctihet, daB der Photoinitiator einer Verbfn- 
dung der Formel I entspricht 

worth a 1 Oder 2 sowie n und q unabhangig vonein- 
ander je eirie ganze Zahl von 1 bis 3 sind, ivi cas Kai- 
ion eines einwertigen bis dreiwertigen Metalls aus 
Gruppe IVb bis Vllb, VIII oder lb des Periodensy- w 
stems" darsteilt, m eine ganze Zahf fst, die der 
Summe der Wertigkeit von L und q entspricht, und Q 
eln Halogenatom, L ein zweiwertiges bis siebenwer- 
tiges Metall oder Nichtmetall, R 1 ein n-Aren und R 2 
ein n-Areh bder das Anion eines TT-Arens oedeuten. is 

7. Verf^re£ gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichne^ctefi.der Photoinitiator ein Halonium- 
salz der Formal Il lst, 

i; ^^^ + q BAtJ-« (») 20 

worin R 3 und R 4 . unabhangig voneinander ein carbo- 
zykiischer Oder heterozyklischer aromatischer Rest 
mit 6 bis 20 C-Atomen Oder R 3 und R 4 zusammen ein 
'zweftrerfge- ca-bczyk'ischar ode' heterozyklischer 25 
aromatischer Rest sind, X fur ein Halogenatom 
steht, m eine Zahl ist, die der Summe der Wertigkeit 
von L und q entspricht, L ein zweiwertiges bis sie- 
benwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 be- 30 
deutet. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeicbnet daB der Photoinitiator ein Suffonium- 
salz der Formel III ist. 

35 

[RWSl+ q [LQ m ]"q (II!). 

worin R 5 f R 8 und R 7 unabhangig voneinander elnen 
carbozyklischen oder heterozyklischen aromati- 
schen Rest mit 6 bis 20 C-Atomen oder eines von 40 
R 5 , R 6 und R 7 diesen aromatischen Rest und die bei- 
den anderen zusammen einen zweiwertigen carbo- 
zyklischen oder heterozyklischen aromatischen 
Rest bedeuteh, nri eine Zahl ist, die der Summe der 
Wertigkeit von L und q entspricht, L ein zweiwertiges 45 
bis siebenwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein 
Haiogenatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 
bedeutet. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Photoinitiator ein Jodosylsalz so 
der Forme! IV 

[R 8 R*J+=0] q [LQ m J-q (IV), 

worin R 7 und R 8 eln carbozyklischer oder heterozy- 55 
klischer arorinatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen 
sind, m eine Zahl 1st, die der Summe der Wertigkeit 
von L und q entspricht, L ein zweiwertiges bis sie- 
benwertiges Metal! oder Nichtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 be- 60 
deutet. ; 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
ksmz3iohfi3t, daB z'jsatz'ich efr. S ns'bi'isato- r 
der lichtempfindlichen Schicht enthalten ist. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch g - 65 
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kennzeichnet, daB das Epoxidharz ein mit zweiwerti- 
gen Phenolen vorveriangerter DlQ\yc\<iy\ather von 
aliphatischen Diolen mit 2 bis 4 C-Atomen oder eln 
mit zweiwertigen Phenolen vorveriangerter Bisphe- 
noldiglycidylather ist, oder daB das Epoxidharz in 
Giycidyiather eines Novolaks oder eines Bisphenois 

ist. • ;•■•* 

Claims 

1. A process for the production of a protective 
layer or a relief image on a substrate, wherein a ra- 
diation-sensitive layer is transferred from a support 
to the substrate, then exposed directly or under a 
photomask and then hardened by the action of heat, 
after which, if appropriate, unexposed parts are de- 
veloped with a solvent, and wherein the radiation- 
sensitive layer consists of a tsblid film-forming epoxy 
resin containing a photoinitiator/ which can be acti- 
vated by radiation, for the polyaddltion reaction. 

2. The process according to claim 1, wherein a 
dye is contained in the photosensitive layer. 

3. The process according to claim 1 , wherein the 
hardening temperature is in the range from 50 °C to 
150 °C. 

4. The process according to claim 1 , wherein the 
epoxy resin has an epoxy equivalent weight of 1 to 5 
equivalents per kg of resin. 

5. The process according to ciaim 1, wherein the 
photo-initiator is incorporated in a quantity of 0.1 to 
15% by weight based on the epoxy resin. 

6. The process according to claim 1, wherein the 
photo-initiator corresponds to a compound of the 
formula I 

[(R 1 )(R 2 M) a ] +an -^[LQ m ]-q (I). 

wherein a is 1 or 2 and n and q independently of one 
another are each an integer from 1 to 3, M is the 
cation of a monovalent to trivalent metal from group 
IVb to Vllb, VIII or lb of the periodic table, m Is an 
integer corresponding to the sum of the values of L 
and q, Q is a halogen atom, L is a divalent to heptava- 
lent metal or non-metal, R 1 is a «n-arene and R 2 is a 
•nr-arene and R 2 is a 7T-arene or the anion of a tt- 
arene. 

7. The process according to claim 1, wherein the 
photo-initiator is a halonium salt of the formula H 

[R 3 R«XJ+c (t-Qml-^ (») 

wherein R 3 and R 4 independently of one another are 
a carbocyclic or heterocyclic aromatic radical having 
6 to 20 C atoms, or R a and R 4 together are a divalent 
carbocyclic or heterocyclic aromatic radical, X is a 
halogen atom, m Is a number cdn^spohding to the 
sum of the values of L and q, Lls^aidiyalent to hepta- 
valent metal or non-metal, Q is a halogen atom and q 
is a number from 1 to 3. ; ; 

8. Th process according to claim 1 , wher in the 
photo-initiator Is a sulfonium saffof the formula 111 

[RWR 7 S]+ q [LQ^-<T . (Ill), 

wherein R 6 , R 6 and R 7 independently of one another 
are a carbocyclic or heterocyclic aromatic radical 




i^A00p^ 4 O^\pms t or one of R 6 , R 6 and R 7 is this 
the other two together are a di- 
vieriCcVbocycijc or heterocyclic aromatic radical, 
m Is a number Corresponding to the sum of the val- 
ues [o^end ,q, Lfs a diva'ent to heptavalent metal or 5 
non-metal, Q is a halogen atom and q is a number 
from 1 to 3. ; 

.9. Tiho process according to claim 1, wherein the 
photo-lnitiatbr is an iodosyl salt of the formula IV 

10 

tRWJ + =0] q [LQmJ-q (IV), 

wherein R r and R* are a carbocyclic or heterocyclic 
aromatic radical having 6 to 20 C atoms, m is a num- 
ber corresponding to the sum of the values of L and is 
q, L is a divalent to heptavalent metal or non-metal, 
Q is a halcger* atorr^ a^d q'sa number *ror> 1 to 3. 

10. Tne process according to claiml, wherein a 
sensitizer Is additiona'iy contained in the photosen- 
sitive,!^^ 20 

1 1 . The process according to claim 1 , wherein the 
epoxy resin Is a diglycidyl ether, lengthened with di- 
hydric phenols beforehand, of aliphatic diols having 
2 to 4 C atoms, or a bisphenol diglycidyl ether 
lengthened with dihydric phenols beforehand, or 25 
wherein the epoxy resin is a glycidyl ether of a novo- 
lak or of a bisphenol. 

Revindications 

30 

1. Proc6d6 pour r6aiiser une couche protectrice 
ou une image en relief selon iequel on transfdre une 
couche photosensible d'une matidre support au 
substrat, puis on expose la couche a un rayonne- 
ment directement ou sous un photomasque et en- 35 
suite on la durc«t par voie then™que, ap«*es quoi, (e 

cas 6cheant, on elimine les parties qui n'ont pas 6te 
tojch6es par la lumiere en effectuant un developpe- 
ment au moyen d'un sofvant, ce procede 6tant ca- 
racterise en ce que la couche photosensible est 40 
constitute d'une r6sine §poxydique feuillog^ne so- 
fide qui contient un photo-amorceur photo-actrvable 
pour la polyaddition. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise 

en ce qu'il y a un colorant dans la couche photosen- 45 
sible. 

3. Procede selon la revendiction 1 caracterise en 
ce que la temperature de durclssement est situSe 
dans rintervaile aliant de 50 a 150 °C. 

4. Pros6de se'or ia reverd'sation 1 caracterise so 
en ce que la resine 6poxydique a un poids equivalent 
a'6poxy de 1 et 5 6quivalents par kilogramme de la 
resine. 

5. Procede selon la revendication 1 caracterise 

en ce que le photo-amorceur est incorpore en une ss 
quantity de 0,1 k 15% en poids par rapport a la resine 
epoxydfque. 

6. Proc6de selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le photo-amorceur est un compose re- 
pondant k la formule I : so 

[(R')(R z M)al +an [LQ m ]- q 0). 
dans laquelle 

a est 6gal k 1 ou a 2, 65 
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n et q represented chacun, ind6pendamment 
Tun de I'autre, un nombre entier de 1 k 3, 

M represente le cation d'un m6tal univalent k tri- 
vaient prls dans Tun des groupes IVb k Vllb, VIII et lb 
de la classification periodique, \ 

m designe un nombre entier 6gal a la somme de q 
et de ia valence de L, 

Q represente un atome d'hafogdne, 

L represente un metal ou un non-metal dont la 
valence peut aller de 2 a 7, 

R 1 represente un n-arene et 

R 2 represente un TT-arene ou I'anion d'un tt- 
ar£ne. 

7. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le photo-amorceur est un sel d'halonium 
repondant k la formule II: 

[RWX] + q [LQ m ]-<l (ID 

dans laquelle R 3 et R 4 representent chacun, inde- 
pendamment Tun de I'autre, un radical aromatique 
carbocyclique ou heterocyclique qui contient de 6 a 
20 atomes de carbone, ou encore R 3 et H* torment 
ensemble un radical aromatique carbocyclique ou 
heterocyclique bivalent, X represente un atome 
d'halogene, m d6signe un nombre egal k la somme 
de q et de la valence de L, L represente un metal ou 
un non-metal dont la valence peut alier de 2 k 7, Q 
represente un atome d'halogene et q represente un 
nombre de 1 a 3. 

8. Procede selon la revendiction 1 caracterise en 
ce que le photo-amorceur est un sel de sulfonium 
repondant k la formule III: 

[R 5 R 6 R 7 S] + q [LQ m ]-<* («l>. 

dans laquelle R 6 , R s et R 7 representent chacun, inde- 
pendamment les uns des autres, un radical aromati- 
que carbocyclique ou heterocyclique qui contient de 
6 & 20 atomes de carbone, ou Tun des symboles R s , 
R 6 et R 7 represente un tel radical aromatique et les 
deux autres forment ensemble un radical aromati- 
que carbocyclique ou heterocyclique bivalent, m de- 
signe un nombre egal k la somme de q et de (a va- 
lence de L, L represente un m6ta! ou un non-metal 
dont la valence peut aller de 2 k 7, Q represente un 
atome d'halogene et q designe un nombre de 1 a 3. 

9. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le photo-amorceur est un sel d'iodosyle 
repondant a ia formule IV: 

{R a R 9 J + =0] q [LQ m ]-<* (IV), 

dans laquelle R 7 et R 8 representent chacun un radi- 
cal aromatique carbocyclique ou heterocyclique 
contenant de 6 a 20 atomes de carbone, m designe 
un nombre entier egal a la somme de q et de la va- 
lence de L, L represente un metal ou un non-metal 
dont la valence peut aller de 2 k 7, Q represente un 
atome d'halogene et q designe un nombre de 1 a 3. 

10. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que (a couche photosensible conti nt n outre 
un sensibilisateur. 

11. Procede selon (a revendication 1 caracterise 
en ce qu la resine epoxydique est un ether diglyci- 
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dytique qtilJjiMve cPun diol aliphatlque contenant de 
2 ft 4 atomWdeiclarbone et qui a 6t§ pr6-a!long6 par 
un diphftnof/pu est un 6th r diglycidylique d'un bis- 



ph6nol qui a 6te pre-ailonge par un diph6nol, ou est 
un 6ther glycidylique d'une novolaque ou d'un bis- 
phfenol. 
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